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論文内容の要旨
裕
将来の情報処理や通信の分野では光の積極的な利用が重要であり，新たな光制御デバイスの実現が期待されてい
る。 π 電子が分子内に拡がった π 共役系の有機材料は，種々の光電子機能を示すことから，その候補として注目され
ている。本論文は，有力な候補の一つであるチオフェン系材料に着目し，その薄膜作製における分子配向制御と光機
能に関する研究成果をまとめたものであり， 5 章から構成されている。
第 1 章では，本論文の背景として π 共役系材料特にチオフェン系材料の特長と課題，そして，目的について述べて
いる。
第 2 章では， SHG 法による分子配向評価技術を確立し，ポリチオフェンの Langmuir -Blodgett の単分子膜における
詳細なパッキング構造や，真空蒸着膜における分子軸の配向角の作製時の基板温度依存性を明らかにしている。
第 3 章では，直鎖状のチオフェン 6 量体 (6T) 分子を用い，超高真空下での有機分子線蒸着 (OMBD) 法によって
薄膜を作製している。そして，真空度，堆積速度，基板温度などの条件制御によって， 6T 分子が基板に対して垂直方
向に配向した薄膜が作製できることを初めて明らかにしている。また，膜中の 6T 分子はお互いに会合して一種の結晶
状態を形成していることを，スペクトル評価及び、構造観察から明らかにしている。これらの検討から OMBD 法が分子
配向制御や結晶性の制御性において優れていることを明確にしている。また，配向薄膜の光機能では，その配向制御
及び同時に形成される会合体の効果によって薄膜の 3 次の非線形光学定数が増大することを明らかにしている。
第 4 章では，将来の光制御デバイスへの展開を図るため，チオフェン系材料を用いたモデルデバイスを作製してそ
の光変調機能の検証，機構解明を行っている。これらの基礎データを基にして，チオフェン 6 量体を用い， トランジ
スタ型の電極構造を有する電界変調型光導波路デバイスを作製し，伝搬する光の強度を電界の印加によって変調でき
ることを初めて確認している。デノてイス動作に対する種々の検討から，その動作原理は複素五員環からなる π 共役系
材料に特有のポーラロンと呼ばれる素励起が電界によって形成され，材料のバンドギャップ内に対応する透明領域に
おいて新たな吸収が発生するものであることを明らかにしている。また， FET 特性と光変調特性の相関を基に変調メ
カニズムの詳細な解析を行い， MIS 構造への印加ゲート電界に対するポーラロン発生効率 η が重要であることを指摘
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している。
第 5 章では，第 2 章から第 4 章までの結果をまとめ，今後の展開について述べている。
論文審査の結果の要旨
情報通信の高速・大容量化に向けて，従来の無機材料では得られない光制御機能を持った有機材料の開発が望まれ
ている。
本論文は，有機材料の中で高い機能性を有するチオフェン系材料に着目し，そのデバイス化の観点から，分子配向
を制御した薄膜を作製してその機能性を評価し，さらにモデ、ルデバイスを作製してその光電子機能の検証を行った結
果をまとめたもので，その成果を要約すると次の通りである。
(1) 可溶性ポリチオブェンであるポリ (3 ヘキシルチオフェン)と支持媒体であるジアセチレンモノマーとの混合
LB 膜を作製し， SHC メーカプリンジ法によって分子配向を評価し，ポリマ一分子が面内に広がった良好な層
構造を形成することを明らかにしている。また，そのポリマ一分子がジアセチレンモノマーとのパッキングに
よってねじれて SHG が発現することを明らかにしている。
(2) 粉末状ポリチオフェンの真空蒸着膜に対し， SHG メーカプリンジ法による分子配向評価から，剛直なポリマー
主鎖が基板法線方向に配向した薄膜が作製できることを明らかにし，またその配向性を蒸着時の基板温度によ
って制御できることを明らかにしている。
(3) ポリマーに近い物性を有するオリゴマーであるチオフェン 6 量体 (6T) に着目し， 6T 分子が垂直方向に配向し
ている結晶性の薄膜が，有機分子線蒸着 (OMBD) 法によって初めて得られることを示している。また，その
吸収スペクトルの高エネルギーシフトと急峻化から分子会合体を形成していることを見いだしている。さら
に，薄膜作製条件の検討から成長機構に関する考察を行い， OMBD 法が配向制御や結晶サイズの制御性で優れ
ていることを明確にしている。
(4) OMBD 法で作製した 6T 薄膜の THG メーカブリジジ法による評価によって，膜の法線方向に存在する非線形
光学定数 X(3) の垂直成分に起因する THG パターンが得られることを初めて明らかにしている。そしてその定
数の値は分子配向の効果と会合体形成の効果によって無配向薄膜に比べてー桁以上増大することを確かめてい
る。
(5) スピンコート法で作製したポリチエニレンビニレン (PTV) 薄膜を用いて減衰全反射型のデバイスを作製し，
その電界変調特性の評価からカー効果による屈折率変化に基づく光変調効果を確認している。そして，得られ
たカ一定数は THG 法から得られる非線形光学定数と同じオーダーであることを明確にしている。
(6) 6T 薄膜を用いて FET 型の電極構造を有する電界変調型導波路デバイスを提案し，実際にデバイスを作製し，
ゲート電圧の印加によってトランジスタとして動作するとともに，伝搬する導波光強度が変調されることを初
めて見いだしている。そして，このデノてイス動作と FET 動作の関係から，その変調の原理がゲート電極に負の
電圧が印加されたときに形成されるポーラロンに基づく吸収の変化であることを明らかにしている。
(7) 電界変調型導波路デ、バイスの変調特性の詳細な解析から，従来は全く考慮されていなかったポーラロンの発生
効率がデ、バイス性能の向上の上で重要な要因であることを初めて明らかにし， FET 特性に対する解釈において
も重要で、あることを示している。
以上のように，本論文は有機分子の光機能を新規なデバイスへ適用していくために有用な技術と指針を与えるもの
であり，また新規な機能d性の実証を行つでおり，応用物理学，特に光機能性有機材料工学に寄与するところが大きい。
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
